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論文内容要旨
 本研究の主題は,屡状化合物1T-T31.、Ti。s2の極低温領域における不規則電子系の局在の
 問題を熱的,磁気的立場から明らかにすることである。不規則系における電子の局在の問題に
 ついては,以前から不純物半導体を中心として輸送現象等の研究が行われている。しかし,不
 規則さゆえに,系の理論的取り扱いが困難であり,問題の解明はかなり遅れている。へ
 1T-TaS2は低温において電荷密度波の整合相(CCDW)を形成し,フェルミ面の大きな消失
 をおこす。この物質の電気抵抗は,2K以下で急激に増大する。この増大は,不規則ポテンシャ
 ノレのために,電子が空間に局在するというアンダーソン局在状態に特有の広域ホッピング型の
 温度依存性を示す。これに対しTiを添加した系ではCCDW相の形成はおさえられ,低温で準
 整合相(NCDW相)が形成される。Ti濃度x=o・01の試料では2K以下の電気抵抗は温度に依
 存せず,金属的振舞をみせる。Ti濃度x瓢0.05～O.06の試料では,2K以下で温度の低下に伴っ
 てわずかではあるが,抵抗の増大がみられる。さらにTi濃度x=o.07及び。.09の試料は,IT
 -TaS2と同様,低温で広域ホッピング型の抵抗の温度依存性を示し,アンダーソン局在状態に
 あると考えられる。これらの試料の磁気抵抗が測定され,金騰試料では10～20%程度の正の磁
 気抵抗が観測された。また非金属試料では正の磁気抵抗とともに,極低温で20～9G%にもおよ
 ぶ負σ)磁気抵抗が観測された。金属試料における正の磁気抵抗と非金属試料における負の磁気
 抵抗は,福山,芳田によって,フェルミ準位におけるゼーマン・シフトの効果を考慮することに
 よって理解され,また非金属試料の正の磁気抵抗は,上村らによって,局在状態に電子間相互
 作用の効果をとり入れることで定性的に説明された。
 1T-TaS・では,基礎的物理量である比熱,帯磁率の測定が行われ,低温において比熱の異常
 やキュリー・ワイス型の常磁性成分が観測された。これらの現象も電子局在に関連して引き起
 こされたものと考えられるがその原因は開らかでなかった。また両者とも測定温度領域1さ4He
 温度に限られており,系統的な測定はなされていない。
 本研究では3He-4He希釈冷凍器を利用した比熱及び帯磁率の測定装置を新しく作製し,iK
 以下の極低温までの測定を行い,比熱の異常とキュリー・ワイス型常磁性の温度及び磁場依存
 性を明らかにする。そしてその原因を,局在状態における電子聞横互作用を考慮することによ
 って究明する。また電気抵抗との関連を考察し,iT-TaS2系の総合的理解を深める。
 比熱の測定は,試料がiOOmg程度と微小なため,熱緩和法によって行われた。測定温度は0.2
 Kから5Kである。磁場は試料の。軸方向に印加された。交流帯磁率は,微小な試料の常磁性成
 分を測定するため,SQUIDを利用したブリッジによってO.05Kから5Kの温度で測定された。
 試料はヨウ素を中間媒体とした化学輸送法で作成され・結酷構造の確認にはX線と電子線を,
 Ti濃度の確認にはx線マイクロアナライザーと化学分析を用いた。
 iT-TaS2及びT1濃度の異なる1T-Ta1..、Ti、S2系(O.01<x<0.144)の8種類の試料につい
 てL5Kから5.OKの温度範囲で零磁場における比熱の測定を行なった。その結果,すべての試
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 料において3.5K以上で比熱は通常の金属でみられるγ丁+βT3で表わされ,低温ではこの項の
 他にT-2の温度依存性を持つショットキー型の比熱の増加が観測された。実験結果をγT+
 βT3+δT『2を用いて最小自乗法を用いて,電子比熱係数γ,格子比熱係数β等を決定した。γ
 はccDwを形成する1T-Tas2では小さく,ccDwの形成のないTi混晶系では大きい。また
 この系ではTl濃度の増加に伴いγは減少し,葬金属試料x=0.09で極小となった後,金属試料
 のx二〇.144で再び増加する。これに対し,βはTi濃度に依存せずほぼ一定の値を保つ。比熱の
 増加部分を明らかにするため,3つの非金属試料iT-TaS2,x=0.07及び0.09と典型的な金属
 的性質を示すx二〇.01の試料について1.5K以下の極低温へ測定温度を拡げると共に磁場依存
 性を調べた。この結果γT+βT3の他に,磁場に大きく依存するショットキー型比熱C。、と,0.5
 K以下で丁一2依存性を示し磁場にほとんど依存しないi81Taの核四重極相互作用による比熱
 CNが観測された。ショットキー型比熱は零磁場ではし2K～1.8Kになだらかな山(ピーク)を
 持っている。20kOeの磁場を印加すると,ピークの高さは増すが,ピークを示す温度は一旦低
 下する。20kOe以上の高磁場では磁場の増加とともにピークの温度は高温側へ移動するが,
 ピークの大きさはほとんど変化しない。このようにCexが強い磁場依存性を示すことから,こ
 のショットキー型比熱が磁気モーメントに起因するものであると考えられる。.
 極低温象で比熱灘定を行なった4つの試料について交流帯磁率の澗定を行った。総ての試料
 で帯磁率は温度の低下とともに増大し,0.1K～1Kの低温でピークをとった後減少する。高温側
 の帯磁率の増加はキュリー・ワイス型の帯磁率κ漏C玉/(T一θ)で合わせることができる。θの値
 はx鳳0.09でほぼ零度である以外,正の値をとる。さらに測定隅波数を16Hzから160壬{zへ増加
 させると,キュリー・ワイス則からはずれる温度付近から,i6Hzの時に比べ帯磁率の増加の度
 合が小さくなる。この傾向はピークを示す温度付近で特に顕著である。また45及び900eの外部
 磁場の邸加によって帯磁率のピークの値は減少する。
 比熱から求められたγは非金属試料では小さいが有限の値を持っている。この事実はフェル
 ミ準位EFでギャップを作って電子が局在するMott的な局在状態ではなく,アンダーソン局在
 状態が実現していることを示している。γは他の局在系,例えばSヒPなどに比べ2桁以上大
 きな値を持つ高い電子濃度の局在状態ができている。
 またショットキー型の比熱及びキュリー・ワイス型常磁性成分の存在から総ての試料で磁気
 モーメントが春夜することが開らかになった。Ce、の大きさは,EF近傍の状態密度N(EI・)を考
 慮すると濁在の強い試料ほど大きい。この傾向は,C。、の原因となっている磁気モーメントが篇
 在状態内の電子間クーロン相互作用によって生まれる一電子状態(SO状態)の電子スピンに起
 因すると考えれば良く説明できる。金属試料x=O.01においてもSO状態寧存在しているもの
 と考えられる。しかしこの領域の理論的考察はまだ全くなされていない。以下では非金属試料
 に限って比熱及び帯磁率を考察する。
 上村らはSO状態を作る状態内相互作用の他に,異なる局在状態問に働く相互作用によって
 導かれるスピン状態に関係した二つのタイプの相互作胴を提唱した。～つは強磁性的,他方は
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 反強磁性的相互作用である。これらの相互作用の強さと符号はスピン間距離とスピンのエネル
 ギーに依存する。スピンの位置が不規則であり,かつ強磁性的相互作用と反強磁性的相互作胴
 が競合する系を厳密に取り扱うのは不可能である。このため上村,竹森は各SO状態のスピンは
 最隣接スピンとペアを組み,S=0又はiの状態になるものと仮定し,全スピンを互いに独立な
 スピン対の集まりと考えて比熱と帯磁率の計算を行なった。α,βの燭在状態に働くスピン間相
 互作用」、βは,強磁性と反強磁性的相互作用が競合することを反映して,正と負の符号をとると
 した。α,β状態閥の距離をr、β,局在半径をξとすると」.βは」、〆J。exp(一2」、β/ξ)で減衰す
 るものとし,r.βはポアソン分布で与えた。
 このモデルを用いてJ・,g値,強磁性ペア数N+の全体のペア数Np、i,に対する割合N+/Np。i,
 とスピン数N、(=2N,、、,)砦パラメーターとして,1T-TaS}及びTl混鼎系め比熱及び帯磁率が
 統一的に理解できた。この時のスピン数N・は稲頒らの帯磁率測定から見積られた値とほぼ一
 致する。N+/Np、i,は総ての試料でO.5より大きく,帯磁率の測定でキュリー温度θが正の温度
 を示すことと同様にこの系では強磁性的相互作周が強いことを示している。不純物半導体であ
 るCdS:InやSi:Pに関する実験結果から,電子の波動函数の重なりが大きくなるにつれ,強
 磁性相互作用が強くなると考えられているが,この傾向は波動函数の重なりの大きいiT
 -Tai.、Ti、S2で強磁性的相互作用が強いという事実と一致する。
 帯磁率におけるピークは,今までこのような局在系ではみつかっていなかった磁気秩序の形
 成によるものと思われる。帯磁率のピーク及びピーク付近の非線型性は強磁性と反強磁性的相
 互作用の競合したランダム系でみられるスピングラスに特徴的な性質である。この結果は,こ
 の系が強磁性と反強磁的相互作眉が競合した系であることと,他の不純物半導体にくらべてス
 ピン濃度が高いことに起因している。
 最後に磁気秩序の電気抵抗へ及ぼす効果について考える。この系の電気抵抗の温度依存性は,
 二次元性の強い系で期待されるexp(To/T)1∫3ではなく,exp(T。/T)i/2の方が適当であるとさ
 れてきた。しかしながらexp(To/T)113の表式で抵抗の温度依存性を再考察してみると,低温側
 と高温側で傾き(T。)の異なる2つの麹線で表わされ,傾きが変る温度と帯磁率がキュリー・ワ
 イス則からはずれる温度の間に相関があることが明らかになった。傾きの変化は,局所的な磁
 気秩序の形成が広域ホッピング型の電気抵抗の温度依存性を変えるために起こると考えられる。
 暦状化合物iT-TaS2及びTl混晶系の比熱,帯磁率を極低温まで測定し,ショットキー型比
 熱とキュリー・ワイス型常磁率成分の振舞を明らかにした。この振舞は,アンダーソン局在状
 態における状態内相互作硝から生じる一電子状態のスピン間に働く,強磁性及び反強磁性的交
 換相互作用を考察した上村らのモデルによって統一的に理解された。また極低温における帯磁
 率の振舞から,この系がスピングラス的な磁気秩序状態にあることを明らかにし,この磁気秩
 序の効果が電気抵抗の温度依存性にも影響していることを示した。
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 論文審査の結果の要旨
 層状化合物1T-Ta1一、Tl、S2は,Tiの濃度xの増加とともに非金属・金属転移を繰り返す。非
 金属状態では,極低温において,広域ホッピング伝響や大きな負の磁気抵抗が出現し,不規則
 系の特徴であるアンダーソン局在状態が実現する。本研究は,5Kより0.05Kまでの温度領域と
 60kOeまでの磁場を用いて,この系の比熱及び帯磁率を測定し,アンダーソン局在状態を統計
 物理学の立場から研究したものである。
 1T-Ta1.xTi、s2系の比熱は,通常の金属で観測される電子比熱・格子比熱に加えて,アンダー
 ソン局在に基づく過剰比熱C.、とT2に比例する181Taの核四重極比熱から成っている。非金
 属試料においても電子比熱が観測されたので,波動関数が,低温では巨視的な広がりを持たず
 空間的に局在するにもかかわらず,有限の状態密度N(鶏,)が存在することが明らかになった。
 また磁場が存在する場合はもちろん,磁場が存在しなくても過剰比熱C。、が観測され,しかも
 強く磁場に依存することが明らかにされた。
 非金属試料の帯磁率は,約2K以上の高温側では,概ねキュリ～・ワイス則で表わされるが,
 低温になるとともにキュリー・ワイス則よりも帯磁率が小さい値にずれ始め,1K以下のある温
 度でピークをとった後減少に転ずる結果が得られた。
 著者は,過剰比熱及び高温側帯磁率の挙動が磁性不純物によるものでなくて,アンダーソン
 局在状態にある電子スピンに起因するものであることを明らかにした。その上で,上村グルー
 プによるアンダーソン局住状態における不規則性と電子相関に関する理論を用い,クーロン相
 互作用における状態内相関と,より高次の状態間相関を考慮し,局在スピンの生成やその間の
 相互作用の機構を論じた。またこの機構を基礎に置いてスピン・ペア・モデルを用いて比熱の
 実験結果にあうように,パラメータを設定することに成功した。さらに同じパラメータを用い
 
 て,高温側の帯磁率を説明した。その結果,この系では,強磁性的相互作用と反強磁性的相互
 作用の両者が混在し,かつ前者が強いとの結論を得た。
 更に低温における帯磁率のピークの存在と,その周波数及び磁場依存性から,この局在スピ
 ンは,スピン・グラス的な磁気秩序を形成すること,またこの磁気秩序が及ぼす広域ホッピン
 グ伝導の温度依存性に与える影響を論じた。
 著者は,極低温においてアンダーソン局在状態にあるiT-Ta1一、Ti、s2系の比熱及び帯磁率の
 灘定により局在スピンの形成やスピン問の相互作胴を研究し,多体効果の及ぼす影響を明らか
 にした。本研究により,西尾豊は自立して研究を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有す
 ることが示された。よって西尾豊提出の論文は,理学博士の学位論文として合格と認める。
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